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Resumen

En el presenta trabajo de investigacion se discuten reacciones llevadas a cabo para la sintesis de ligantes
derivados de 2,4-dicetonas para la formacién de ligantes principalmente bidentados. Estos ligantes de diversa
naturaleza electrénica, estérica y atdbmica donadora (desde el punto de vista de la teoria ABDB de Pearson)
se emplean en la formacion de complejos de iridio. Las especies formadas logran ser estabilizadas por estos
ligantes dando lugar a complejos organometalicos de iridio en diversos estados de oxidacion y diversas
geometrias alrededor del centro metélico. Ademas, se ha observado una reactividad muy rica hacia diversos
sustratos, lo que permite considerar en un futuro que sean buenos candidatos para reacciones
estequiométricas y cataliticas, lo que seria un logro para ser empleados en el area de la catalisis homogénea
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Introduccion

La quimica de coordinacion y la quimica organometalica son areas de la quimica que estudian compuestos
formados por la interaccion de un metal, principalmente del blogue d, con un fragmento orgéanico llamado
ligante. Estos compuestos suelen emplearse ampliamente como catalizadores, que son especies que
favorecen las reacciones para que los reactivos formen productos y que el proceso sea energéticamente
favorable. Como ejemplos se puede mencionar el catalizador de Wilkinson de rodio, que es efectivo en
reacciones de hidrogenacion de olefinas; el de Ziegler-Nata de zirconio, empleado en la polimerizacion de
olefinas. Como ejemplos aplicados a nivel industrial estan el de cobalto para obtener aldehidos desarrollado
por Roelen y el de rutenio empleado en el proceso Monsanto para la preparacion de acido acético. Por su
parte, los catalizadores de Schrock y Grubbs, quienes ganaron un premio nobel en 2005, llevan a cabo
reacciones de metatesis de olefinas y son basados en molibdeno y rutenio respectivamente. En este proyecto
se desarrollara la sintesis de un par de ligandos basados en dicetonas fluoradas para formar compuestos con
el metal iridio. La estabilidad de los compuestos conseguida y las condiciones de reaccion, permitird evaluar
su actividad catalitica en reacciones de hidroboracién.

Seccion experimental

Consideraciones generales

Todas las manipulaciones se realizaron mediante técnicas estandar Schlenk bajo atmosfera inerte de
nitrdgeno a menos que se indique lo contrario. Las reacciones se mantuvieron en agitacion constante en
disolucion con diversos disolventes organicos. Todos los disolventes usados son de grado analitico y fueron
sometidos a desoxigenacién y secado antes de su uso. El material de vidrio fue secado previamente en una
estufa a 90 °C. Los espectros de RMN H, 18C{H}, 3P y 19F se registraron a temperatura ambiente y en
disoluciéon, empleando principalmente cloroformo deuterado (CDCIls) como disolvente y empleando
tetrametilsilano (TMS) como estandar interno. Para estos estudios de RMN se emple6 un equipo Bruker de
500MHz. Los espectros de infrarrojo (IR) se registraron en un equipo con Transformada de Fourier marca
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Bruker modelo Tensor 27 con Optica sellada y desecada; cada muestra fue analizada en forma de pastilla,
para ello se mezclé una porcién de la muestra con KBr de pureza = 99%, grado espectroscoépico IR de Fisher
Scientific Inc, la recoleccién del espectro FTIR fue a los 32 scans, con una resolucion de 4 cm™, en el rango
de frecuencia de 4000 a 400 cm-2,

Sintesis de la serie de complejos [Ir(OTf)(PyCHC(OMe))(CO)(Me)(NCMe)]. En un matraz Schlenk provisto de
un agitador magnético, se agreg6 el complejo 1 (30 mg, 3.6x102 mmol) y Zn(OTf) (19 mg, 5.4x102 mmol) en
presencia de disolvente (CH2Cl2 o MeCN). La reaccidon se mantiene a temperatura ambiente durante una
noche, y posteriormente se realizan seguimientos durante 48 h, ademés de una etapa extra de calentando a
60 °C durante una semana. La reaccion se lleva a sequedad extrae con cloroformo. El producto es un sélido
de color amarillo, pero debido a las impurezas presentes no se puede dar un rendimiento de cada una de las
especies formadas.

Sintesis del ligante 2-quinolincarboxaldehido.? En un matraz balén Schlenk se agregd Fe(acac)s (0.089 g,
0.253 mmol) en metanol, quinolina (1 mL), hidroperoxido terbutilico (TBHP) (2 mL), y acido acético (0.9607
mL). La reaccién se llevd calentamiento a 110 °C en ausencia de luz durante 10 horas. La solucion roja
intensa resultante se llevé a sequedad empleando alto vacio, y el producto deseado se separ6 mediante
cromatografia usando silica gel como fase estacionaria y una mezcla en relacion volumétrica 1:1 de hexano
con éter dietilico como fase movil.

Sintesis del [Ir(AcNac-dipp)]. Se agrego 30 mg (0.0765 mmol) del compuesto [Ir( « -Cl)(dmb)2] junto con 24
mg (1.2 eq) del ligante AcNac-Dipp y 10 mg (1.5 eq.) de KOH disueltos en 6 mL tetrahidrofurano y una gota
de agua. Se utilizo una jeringa de vidrio para adicionar THF. El compuesto solido de color amarillo y cambio
a café que se fue oscureciendo con el transcurrir del tiempo. En total la reaccién duro tres dias.

Preparacion del [Ir(AcNac-Mes). Se agrego 32.5 mg del compuesto [Ir( z -Cl)(dmb)z] junto con 40.7 mg (3.0
eq) del ligante AcNac-Mes y 15mg (5.0 eq.) de KOH, donde se utilizé 6 mL tetrahidrofurano mas una gota de
agua. Se utilizo una jeringa de vidrio para adicionar el THF. El compuesto en polvo era color amarillo y cambio
a un café que se fue oscureciendo con el transcurrir del tiempo. En total la reaccion duro dos dias

Sintesis de los complejos de IrCl(dmb)2 con ligantes fluorados. En un matraz Schlenk se disolvieron 11 mg
de KOH en 4 ml de THF con una gota y se afiadié tfac (12 pL) manteniendo la agitacion constante.
Posteriormente se agregd sobre la primer solucién 30 mg de complejo de Iridio [IrCl(dmb):] disueltos en 4 ml
de THF. La reaccion se dejoé en agitacion durante 48 h, tiempo durante el cual se fue siguiente la reaccién
mediante RMN.

Discusién de resultados

El complejo [Ir(u-Cl)(PyCHC(OMe))(CO)(Me)], 1, se sintetiz6 siguiendo la metodologia recientemente descrita
en nuestro grupo de trabajo.! Las reacciones del complejo 1 con Zn(OTf). empleando como disolventes
diclorometano y acetonitrilo (Esquema 1), dieron lugar a resultados diferentes, lo que se manifesté en sus
caracteristicas de solubilidad. En primer lugar, cuando la reaccién se lleva a cabo a temperatura ambiente
durante un dia, se observa una suspension de color amarillo, pero que al analizarlo por RMN no se observan
mas que sefiales muy débiles que se llegan a confundir con el ruido de la linea base, dando a entender que
los productos formados mantienen una baja solubilidad o que definitivamente la reaccion no se produce. Por
su parte, la reaccidén con acetonitrilo presenta una mayor solubilidad a diferencia de la reaccién con CH2Cla.
Tal solubilidad se favorece con un mayor tiempo de reaccién, por lo que el producto se pudieron analizar
mediante estudios de RMN.

[Ir(u-Cl)(PyCHC(OMe))(CO)Me)l, + zn(oTh Ve, oroductos

1

Esquema 1. Reaccion general de 1 con Zn(OTf) empleando CH2Cl2 o NCMe.

En la Figura 1 se muestra el estudio mediante RMN de *H, en donde se puede apreciar cinco sefiales entre
8.5y 9.7 ppm. Debido a la localizacién de estos ndcleos a energias altas y a la multiplicidad de doblete que
presentan se puede asegurar que pertenecen a fragmentos de la piridina localizados en cada uno de los cinco
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complejos formados, y debido a que no integran para un nimero entero de protones y tampoco guardan una
relacion con el resto de las sefiales se determina que son cinco especies diferentes. Si la reaccién se
mantiene por un tiempo mucho mas prolongado e incluso si se incrementa la temperatura de la reaccion a 60
°C en un sistema cerrado, la relacion de todas esas sefiales no permanece constante. Ademas, a partir de
un seguimiento mediante RMN de 'H, se observa claramente que las tres especies mayoritarias, aquellas
cuyo desplazamiento se localizan a & = 9.59, 9.48 y 9.10 ppm, permanecen siempre como especies
mayoritarias, y al final de una semana de reaccién donde ya no hay cambios, se observan porcentajes
molares préximos a 20, 58 y 22%, respectivamente. Esto nos da un indicio de que probablemente se
presenten especies intermediarias en la reaccion, en donde se observan productos cinéticamente mas
favorecidos, pero que finalmente conducen tres Unicos productos termodinamicamente mas estables.
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Figura 1. Espectro de RMN de 'H de la reaccién de 1 con Zn(OTf).

Una observacion importante del andlisis del seguimiento por RMN es que la relacién de las especies a 8 =
9.59 y 9.48 ppm, siempre se mantiene constante, lo que da lugar a dos propuestas. La primera de ellas, que
se presente un equilibrio entre esas dos especies en solucién, lo que podria determinarse si se realiza un
estudio por RMN a temperatura variable. La posibilidad de este equilibrio es que tengamos un ligante labil o
un cambio en la geometria octaédrica del complejo, lo que desde el punto de vista energético seria
complicado considerando una coordinacién octaédrica. La otra propuesta, mucho mas realista es que se trate
de dos diasterémeros, en donde justamente la posicion de los ligantes, o al menos de uno de ellos, conduzca
a la formacion de especies magnéticamente diferentes. Cual sea el caso, la propuesta es que los complejos
formados tengan la formula empirica [Ir(OTf)(PyCHC(OMe))(CO)(Me)(NCMe)], en donde posiblemente el
disolvente acetonitrilo juegue un papel importante para ocupar un sitio de coordinacion vacante y complete la
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esfera de coordinacion. Esto ultimo esta soportado por el andlisis de RMN en la zona alifatica del espectro
gue se muestra en la Figura 1, ya que se observan patrones de sefiales correspondiente a tres grupos metilos,
es decir, considerando una molécula de acetonitrilo coordinada.

En el espectro de IR de la Figura 2 se puede observar una banda muy intensa a v = 2027 cm, lo que
corresponde a la frecuencia de vibracion de grupos carbonilo, asi como sefiales ligeramente menos intensas
a 1252 y 1034 cm™ propias del ion triflato (OTf). En contraparte y de manera inesperada, no se observan
sefiales a energias méas altas que correspondan al grupo N=C del acetonitrilo, esto puede indicar que el
complejo tenga un comportamiento distinto en solucion respecto al estado sélido, lo que estaria de acuerdo
para considerar el acetonitrilo como un ligante labil.
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H de la reaccién de 1 con Zn(OTf).

Cabe mencionar que la formacién del complejo 1 se lleva a cabo empleando 2-quinolicarboxaldehido, el cual
hasta hace poco estaba comercialmente disponible en México. Actualmente el producto ya no se vende, por
lo que para obtener mas compuesto se siguié la metodologia descrita en la bibliografia (Esquema 2)?
haciendo algunas modificaciones. El resultado del crudo de la reaccién es dificil analizarlo mediante RMN,
debido a que se emplean cantidades cataliticas de Fe(acac)s; un compuesto de hierro(lll) que es
paramagnético y que impide obtener espectros suficientemente adecuados para su interpretacion. Por lo que
mediante cromatografia en placa de silice se determind que la reaccion es relativamente limpia, ya que se
obtienen una mezcla de al menos tres especies mayoritarias con indices de retencion de 0.93, 0.58 y 0.51
(Figura 3), siendo el producto de interés el que presenta menos polaridad, es decir, la sefial que mas camino

ha recorrido o la que mas eluye en la placa.

Fe(acac)s

OH MeCOOH
+ 2 O

CMe;  MeOH

Esquema 2. Reaccion general de la sintesis de 2-quinolincarboxaldehido.
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Figura 3. Placa de gel de silice de las fracciones obtenidas mediante cromatografia en columna empleando el mismo soporte. Mezcla eluyente
hexano:eter etilico en relacién volumétrica 1:1.

La reaccién de complejos de iridio de tipo [IrCI(L)]n, donde n = 1 o 2, y donde L puede ser un ligante
ciclooctadieno (cod) o cicloocteno (coe) con dicetonas se ha estudiado recientemente en nuestro grupo de
trabajo® y en otros grupos de investigacion.* Los resultados han dado lugar a complejos cuadrado-planos de
iridio(l) con reactividades bastante interesantes desde el punto de vista de la activacion de enlaces C—H 'y
C—C.* El interés nos ha llevado a explorar variaciones estéricas y electronicas que puedan conferir una
reactividad mas amplia para ser usada en el area de catalisis. Es asi qué basandonos en la facilidad que
tienes los sistemas derivados de la 2,4-pentanodiona (Esquema 3), se ha analizado la reaccion de complejos
de iridio con diversos derivados monoaniénicos empleando el complejo de iridio 2, que tiene como ligante

dimetilbutadieno (dmb).
R1 \[(\( R2
X

X O
R1 =Meo CF3
R2 =Meo CF3

X =N-Mes o N-Dippo O

Esquema 3. Serie de ligantes derivados de 2,4-pentanodiona.

Los resultados muestran que la reactividad de los ligantes N,O-donadores (donde R1 = Rz = Me; X = N-Ary
Y = O) generalmente dan lugar a reacciones con cambios de color que van del rojo intenso a otros bastante
oscuros. Por otro lado, mediante un seguimiento por RMN de H, se determina que la reaccién procede
bastante lenta a las 24 h de reaccion (ver espectro de arriba de la Figura 4), y que un tiempo de reaccién
mucho mas prolongados, incluso por 7 dias, se obtiene un maximo de conversion de reactivos a productos.
Sin embargo, la reaccién no es especialmente limpia, pues como se puede ver en el espectro de abajo de la
Figura 4, las sefiales se vuelven cada vez mas anchas, mientras que las sefiales del producto formado van
desapareciendo gradualmente. Esto nos indica que el complejo formado, no es especialmente estable en
solucién o es que su reactividad es tal que tiende a una descomposicion dando lugar a la formacién muchos
productos dificiles de identificar, incluso no se descarta que el producto final sea la formacion de iridio
metalico. Esto Gltimo estaria de acuerdo con la coloraciéon cada vez mas oscura que se observa en el matraz
de reaccion y la baja solubilidad en CDCls. Al mismo tiempo, sucede una reaccion en competencia que
devuelve al ligante previamente desprotonado por la base, a su forma protonada (determinado por la aparicion
de una sefial a 6 = 12.06 ppm), por lo que es crucial mantener las condiciones completamente anhidras. Con
estos resultados, es de imaginar lo dificil que resulté el tratamiento de purificacion mediante lavados, ya sea
con disolventes menos polares o mediante otra técnica de separacion, y por otra parte, quedo6 descartada la
purificacion mediante cromatografia en columna de silica gel, ya que el complejo se retiene en la silica cuando
se analiza por placa.
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Figura 4. Espectro de RMN de 'H de la reaccién de 2 con ligantes N,O-donadores a 24h (arriba) y 7 dias (abajo).

Los resultados fueron muy diferentes para los compuestos formados por ligantes halogenados, en este
sentido los grupos CFs le confieren una alta reactividad al carbonilo al que se encuentra unido. Los productos
formados mantienen en su estructura al ligante fluorado coordinado al centro metalico, pero mediante RMN
es dificil determinar el modo de coordinacion que presenta. Aun asi, por RMN (Figura 5) se puede ver un
producto mayoritario que presenta sefial a § = -75.66 ppm en el espectro de '°F, sefial ligeramente desplazada
a energias mas bajas respecto al ligante libre (-77.03 ppm, ver el espectro de debajo de la Figura 5).
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Figura 5. Espectro de RMN de *°F de la reaccién de 2 con una dicetona fluorada (arriba) y del material de partida (abajo).

La resonancia de *H da mas informacién sobre el complejo, ya que las sefiales que se observan a § = 2.92,
2.83, 0.81 y 0.38, correspondientes a los cuatro protones de los dos grupos CH2 de la olefina coordinada
(Figura 6). En vista de que estos protones tienen desplazamientos diferentes, nos habla de la asimetria que
presenta el complejo alrededor del centro metalico. Lo que resulta mas sorprendente es que la cantidad de
grupos metilos no corresponde a los esperados para la formacién del complejo con el ligante fluorado y esto
es contradictorio, pues por RMN de *°F se pone en evidencia la presencia del ligante coordinado (Figura 5).
La Unica explicacion que se puede dar es que el ligante fluorado haya experimentado algun tipo de hidrolisis,
lo que daria lugar a una coordinacion monodentada, y en ese caso la pregunta a responder es quien se
encuentra en el sitio de coordinacién vacante alrededor de la esfera de coordinaciéon del metal. Por Gltimo, la
sefial mas intensa que se observa a 1.43 ppm no debe considerarse como un metilo, ya que segun el valor
de su integral no corresponde a protones del complejo, y tampoco deberia representa un problema, al menos
durante la asignacion de las sefiales del complejo, ya que al final del trabajo experimental se tuvo la fortuna,
si cabe la expresion, de identificarlo como una impureza que aparece también otras reacciones en donde no
se trabajo con este ligante.

Los intentos por purificar este producto no resultaron completamente favorables, al igual que en los casos
anteriores, resulta poco factible hacer una separacion mediante cromatografia en gel de silice. El
procedimiento que aqui pude ser valido es mediante cristalizacion empleando una mezcla de disolventes de
distinta polaridad.
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Figura 6. Espectro de RMN de H de la reaccién de 2 con una dicetona fluorada.

Se realizaron estudios preliminares para obtener un ligante derivado de una dicetona fluorada colocando un
tercer grupo donador enlazado sobre el carbono 3 de la dicetona, empleando como grupo funcional 2-
pyridincarboxaldehido. El resultado de la reaccién fue la formaciéon de una especie altamente viscosa que
impedia la agitacion (Figura 7) por lo que se decidid llevar a cabo la reaccion empleando un disolvente para
mejorar la solubilidad, es asi como se obtiene una solucion roja después de aproximadamente 1.5 h de
reaccion. El resultado mediante RMN de 'H indica que la reaccién no se completa en ese tiempo a pesar del
cambio tan drastico que ha tenido en disolucion. Otro detalle que se pude observar es que la dicetona no se
encuentra presente en el crudo de reaccién, muy posiblemente debido a su volatilidad relativamente baja.
Aun asi, estos resultados preliminares son bastante buenos, ya que nos indican que se pueden formar
especies estables potencialmente tridentadas, y las sefiales a 3.91 ppm, junto con el patrén de sefiales en la
regiéon aromatica, entre 7.0 y 8.9 ppm que se observan en el espectro de la Figura 8, ponen de manifiesto la
formacion de ese tercer grupo coordinante sobre la dicetona.
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Figura 7. Reaccién de la dicetona fluorada con 2-piridincarboxaldehido mediante el uso de la técnica Schlenk.
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Figura 8. Espectro de RMN de 'H de la reaccién de la dicetona fluorada con 2-piridincarboxaldehido.
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